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@ Verfahren zur plasmagestiitzten Oberflachenwandlung teilchenformiger Stoffe sowie 

Hohlkathoden-Plasmaquelle 
(57) Die Erfindung betrifft ein Oberflachenwandlungsver- 

fahren teilchenformiger Stoffe, insbesondere ein Be- 

scliichtungsverfaliren teilchenformiger Stoffe mittels ei- 

nes Plasmas sowie eine Plasmaquelle, die nach dam 

Hohlkathodenprinzip arbeitet. ErifindungsgemaB laBt 

man in einer Vorrichtung zur Erzeugung eines Gleich- 

stromplasmas, bestehend aus einem Kathodenmaterial, 

in dem von einer Seite des Materials zur anderen Seite ein 

durchgehend zylinderformiger, beidseitig offener Hohl- 

raum oder eine Vielzahl durchgehender Hohlraume 

(Hohlkathoden) angeordnet ist/sind; und einem isoliert 

zum Kathodenmaterial angeordneten Anodenmaterial; 

unter Aufrechterhaltung eines Plasmas bei 0,01 mbar bis 

Atmospharendruck einen teilchenformigen Stoff bis zur 

ausreichenden Wandlung der Oberflache durch Abschei- 
_ dung eines gewunschten Beschlchtungsmaterials darauf 
" Oder Radikalerzeugung auf der Oberflache des teilchen- 
( formigen Stoffes durch die Hohlkathode(n) hindurchtre- 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Oberflachenwandlungsverfah- 
ren teilchenformiger Stoffe, insbesondere ein Beschich- 
tungsverfahren teilchentonniger Stoffe mittels eines Plas- 
mas sowie eine Plasmaquelle, die nach dem Hohlkathoden- 
prinzip arbeitet. 

In J. Vac. Sci. Techno!. A 9, 2374 (1991) wird eine Hohl- 
kathode beschrieben, bei der der Raum, in dem die Entla- 
dung vonstatten geht, ein schlitzartiger, quaderformiger 
Raum ist. Diese Quelle dient jedoch ausschlieBlich zur Be- 
scliichtung von Substraten mit dem zerstaubten bzw. abge- 
sputterten Kathodenmaterial (YBa2Cu:i07_8). Die Konstruk- 
tion der Plasmaquelle eignet sich fiir die Beschichtung von 
groBflachigen Substraten, was durch eine Verlangerung des 
Schlitzes erreicht warden kann (Physica C 262, 89 (1996). 

In der US-A-5686789 werden Mikrohohlkathodenarrays 
als Lascmicdium odcr flachc Huorcszcnz-Eximcr-Licht- 
quelle beschrieben, bei denen die Hohlkathodenentladungen 
in Sacklochem stattfinden. 

Weiterhin ist bekannt, daB sich Katalysatoren plasmage- 
stutzt auf unterschiedliche Weise praparieren lassen. Sauer- 
stoffhaltige Plasmen eignen sich fiir die Praparation von Ka- 
talysatoren fiir die Oxidation. Oxidationsreaktionen an Fest- 
korperoberlliichen konnen nach dein Mars-van-Krevelen- 
Mechanismus verlaufen. Perowskite eignen sich hierfiir be- 
sonders, wenn sie nichtstochiometrische, vom ABOj-Typ 
abweichende Phasen wahrend der Reaktion bilden konnen. 
ohne daB dabei die Perowskitstruktur zerstort wird. Der Pe- 
rowskit tauschl reversibel Sauerstoff aus, der fiir Oxidatio- 
nen genutzt werden kann. Ublicherweise wird erst bei Tem- 
peraturen um 550°C Gittersauerstoff freigesetzt. Im Plasma 
geschieht dies bereits bei 300"C, so daB Oxidationen bei 
deutlich tieferen Temperaturen ablaufen konnten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Pra- 
parationsverfahren durch Oberflacbenwandlung teilchenfor- 
miger Stoffe bereitzustellen, bei dem mil einem Niedcr- 
druckplasma gearbeitet wird sowie ein spezielle Hohlka- 
thode. 

Das Verfahren zur plasmagestiitzten Beschichtung teil- 
chenformiger Stoffe ist dadurch gekennzeichnet, daB man in 
einer Vorrichtung zur Erzeugung eines Plasmas, 
bestehend aus einem Kathodenmaterial, in dem von einer 
Seite des Materials zur anderen Seite ein durchgehend zylin- 
derformiger, beidseitig offener Hohlraum oder im wesentli- 
chen parallel dazu eine Vielzahl voneinander getrennter 
durchgehender Hohlraume (Hohlkathoden) geordnet ist/ 
sind; und einem isoliert zum Kathodenmaterial angeordne- 
ten Anodenmaterial; 

unter Aufrechterhaltung eines Plasmas bei einem Druck von 
0,01 mbar bis Atmospharendruck einen teilchenformigen 
Stoff bis zur ausreichenden Wandlung der Oberflache durch 
Abscheidung eines gewiinschten Beschichtungsmaterials 
auf dem teilchenformigen Stoff oder Radikalerzeugung auf 
der Oberflache des teilchenformigen Stoffes durch die Hohi- 
kathode(n) hindurchtreten iSBt. 

Unter "Oberflachenwandlung" wird die Beschichtung mit 
abgesputtertem Kathodenmaterial, die Funktionalisierung 
und die Atzung von teilchenformigem Material verstanden. 

"Teilchenformiges Material" sind Pulver, Nanotubes und/ 
oder Granulate; der Begriff umfaBt aber auch groBere Mate- 
rialteile, soweit sie voIumenmaBig in dem Hohlraum posi- 
tionierbar sind. 

"Im wesentlichen parallel" bedeutet genaue ParaUelitat 
der cinzclncn Hohlraume bis zu Abwcichungcn von 60° von 
der Langsachse eines Hohlraumes. 

"Durchgehend" bedeutet, daB jeder Hohlraumeingang 
auch zu einem Hohlraumausgang fUhrt, wobei Verzweigun- 



gen zu beispielsweise Ypsilon-Formen moglich sind. 

Das Verfaliren kann in Anwesenheit eines Inertgases ab- 
laufen. Geeignete Inertgase sind den jeweiligen Materialien 
anzupassen und konnen z. B. Fxlelgase wie Argon sein. 
5 Das Verfahren kann auch in einem Gasgemisch wie z. B. 
inertgas/oxidierendes Gas ablaufen, wenn zugleich eine 
Oxidationsreaktion mit dem Sauerstoff des oxidierenden 
Gases erfolgen soli. 
Bei dem erflndungsgemafien Verfaliren wird eine nach 

10 dem Hohlkathodenprinzip arbeitende Plasmaquelle einge- 
setzt. Diese hat gegeniiberliegende Flachen gleichen Poten- 
tials. Die bei Anlegen einer ausreichend hohen Spannung 
aus den Katliodenoberflachen austretenden Elektronen wer- 
den aufgrund der hohen elektrischen Feldstarke im Katho- 

15 denfall stark beschleunigt. Im Gegensatz zur Glimmentla- 
dung oszillieren in einer Hohlkathodenenfladung die Elek- 
tronen, was die Stromdichte und damit auch aufgrund der 
damit vcrbundcncn hohcrcn lonisationswahrschcinlichkcit 
die Dichte der aktivierten Spezies (Radikale, lonen) erhoht. 

20 Mit dieser Quelle ist es moglich, allein durch die Bins 0, 1 bis 
2 A erzeugt. 

Als Kathodenmaterial wird ein elektrisch leitfahiges Ma- 
terial, ein Metall oder eine Metallegierung ausgewahlt. Das 
Beschichtungsmaterial ist zugleich das Kathodenmaterial. 

25 Fur das Funktionalisieren bzw. Atzen wird als Kathodenma- 
terial vorzugsweise Edelstahl verwendet, da damit nur ge- 
ringe Sputterraten vorliegen. 

Der teilchenformige Stoff wird vorteilhaft aus der Gruppe 
ausgewalilt, die aus elektrisch leitfahigen Metallen- Metall- 

30 legierungen, anorganischen Oxiden, Oxidvorlaufern, Silica- 
ten, Zeolithen, Perowskiten in Pulver- oder Granulatform 
bestehL Vorzugsweise ist der teilchenformige Stoff SiOa, 
AI2O3, 1102, Zr02, ein Zeolitli, ein Perowskit oder ein Ge- 
misch davon. 

S5 Es ist vorteilhaft, bei Einsatz von Verbindungen des lyps 
YBCO als teilchenformigen Stoff zugleich mit der Abschei- 
dung des gewiinschten Beschichtungsmaterials den Sauer- 
stoffgehalt einzustellen, der z. B. die katalytischen und phy- 
sikalischen Eigenschaften wesentlich bestimmt. Die wesent- 

40 lichen Grundlagen fiir die EinsteUung des Sauerstoffgehal- 
tes sind in IEEE Trans, on Appl. Supercond. 3, 1092 (1993) 
beschrieben. 

Wie bereits oben erwahnt, ist es besonders vorteilhaft, ein 
gepulstes Plasma zu erzeugen. Dies kann in der beschriebe- 

45 nen Hohlkatliode (einzeln oder als Hohlkathoden-Array, 
d. h, in einer Vielzalil von Hohlkathoden) iiber die Einstel- 
lung des Unterdrucks erfolgen. Dabei ist die GroBe des 
Drucks, bei dem das Plasma zu pulsen beginnt, wesentUch 
vom Durchmesser der einzelnen Hohlkathode(n) sowie von 

50 der Stromstarke abhangig. Bei einer gegebenen Spannung 
von beispielsweise 360 V fallt der Mindestdruck zur Erzeu- 
gung eines gepulsten Plasmas mit Erhohung des Durchmes- 
sers. So liegt der Druck z. B. bei einem Hohlkathodendurch- 
messer von 1,0 mm bei etwa 2 bis 7 mbar und bei einem 

55 Durchmesser von 2,0 mm bei etwa 1 bis 2 mbar. Fiir ein 
kontinuierliches Plasma liegt der Druck jeweils dariiber, 
d. h. bei 1,0 mm Durchmesser etwa 7 bis 11 mbar. 

Wenn ein teilchenformiges Material durch die Hohlkatho- 
de(n) hindurchtritt, sollte(n) diese einen Durchmesser im 

60 Bereich von 0,1 bis 20 mm haben, vorzugsweise von 1 bis 
5 mm. 

Das Hindurchtreten des teilchenformigen Materials durch 
die Hohlkathode(n) kann mehrfach erfolgen. Das Mehrfach- 
Hindurchtreten kann durch vertikales Drehen der Vbrrich- 
65 tung um 180° jcwcils nach AbschluB cincs Durchtrittsvor- 
ganges erfolgen. Danach wird der Vbigang mehrmals wie- 
derholt, bis eine ausreichende Beschichtung erfolgt ist. Das 
teilchenformige Material, das die Hohlkathode(n) passiert 
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hat, z. B. durch Hindurchrieseln, und nur leilweise be- 
schichtet worden ist, kann auch durch andere geeignete For- 
dermittel zur Eintrittsoffnung der Hohlkathode(n) befSrdert 
werden, urn eineni weiteren Beschicht.ungszyklus unterwor- 
fen werden zu konnen. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird es moglich, 
sowohl mil Hilfe eines kontinuierlich brennenden als auch 
eines gepulsten Plasmas Beschichtungen und Oberflachen- 
veranderungen teilchenformiger Stoffe gezielt und mit gro- 
Rer Selektivitat durchzufuhren. Die hier beschriebene Plas- 
maquelle kann in einen DurchfluBreaktor integriert werden 
und auf diese Weise chemische oder katalytische Reaktio- 
nen unterstiitzen. Es besteht aber auch die Moglichkeit, Ka- 
talysatoren plasniagestutzt zu praparieren. 

Eine weitere Ausfuhrungsform des Verfahrens besteht 
darin, daB die Herstellung eines teilchenformigen Katalysa- 
tors derart erfoLgen kann, daB in den zylinderformigen Hohl- 
raumcn cin z. B. rohrformig in cincm Tcilbcrcich des Hohl- 
raumes ein anderes, durch das Plasma abzusputtemdes Ma- 
terial aufgetragen ist, und von diesem anderen Material 
Teile auf einen durch den Hohlraum hindurchtretenden teil- 
chenformigen Stoff oder gegebenenfalls auf einem in die- 
sem Hohlraum angeordneten Material abgelagert werden. 
Das andere Material kann z. B. ein teureres Kathodenmate- 
rial sein, uiii Material- und Bearbeitungskoslen einzusparen, 
Oder es kann z. B. ITO oder YBaCuO sein, um spezielle Ab- 
scheidungen auf dem teilchenformigen Material zu erzeu- 
gen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Oberflachen- 
wandlung kann jedoch altemativ zur Oberflachenbeschich- 
tung auch eine Oberflachenwandlung dahingehend erfolgen, 
daB auf einem teilchenformigen Stoflf, z. B. einem Katalysa- 
tor, eine Radikalerzeugung im Plasma der Hohlkathode her- 
beigefuhrt wird. Dadurch sind katalytische Reaktionen 
moglich, wenn gleichzeitig mit dem teilchenformigen Stoff 
gasformige Reaktionsteilnehmer anwesend sind. Auf diesc 
Weise konnen sowohl Reaktionstemperaturen katalytischcr 
Reaktionen herabgesetzt werden als auch selektivere Reak- 
tionen stattfinden, insbesondere dann, wenn in einem Hohl- 
kathodenarray mit gepulstem Plasma gearbeitet wird. 

Die Erfindung betrifft auch eine Hohlkatlioden-Plasma- 
quelle, bestehend aus einem Kathodenmaterial mit einem 
darin angebrachten Hohlraum und einem isoliert dazu ange- 
ordneten Anodenmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum ein einzelner oder eine Vielzahl von Hohlraumen 
ist, und der Hohlraum sowohl einzeln als auch in der Viel- 
zahl durchgehend von einer Seite zu einer anderen Seite des 
Kathodenmaterials verlauft, auf beiden Seiten offen ist und 
wenigstens teilweise einen im wesentlichen zylinderformi- 
gen Querschnitt bei einem Durchmesser von 0,1 bis 20 mm 
des einzelnen Hohlraumes hat. 

"Im wesentUchen zylinderformig" bedeutet, daB auch el- 
hpsoide oder unregelmaBig gerundete Querschnitte umfaBt 
werden. 

"Wenigstens teilweise" bedeutet, daB die zyhnderformi- 
gen Hohkaume auf einem Teil des Gesamtweges von einer 
Kathodenseite zur anderen vorhanden sind, dazwischen aber 
auch Kreuzungen oder Abzweigungen mit anderen zylinder- 
formigen Hohlraumen auftreten konnen. Auf diese Weise 
fallen auch Ypsilonformige Hohlraume oder gesinterte 
Strukturen, z. B. aus Kugeln, unter den Schutzumfang der 
Erfindung. 

Eine bevorzugte erste Ausfuhrungsform besteht darin, 
daB die Hohhraume voUstandig einen im wesentlichen zylin- 
derformigen Querschnitt bci cincm Durchmesser von 0,1 bis 
20 mm haben. Weiterhin bevorzugt ist, daB eine ^^elzahl 
von Hohlraumen im wesentlichen parallel zueinander ange- 
ordnet ist und daB die Ein- und Ausgange der Hohhraume of- 
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fen und trichterformig gestaltet sind. 

Mit einer solchen Hohlkathode, bei der die elektrische 
Versorgung horizontal zum Hohlraumverlauf erfolgt, ist 
eine beidseitige Zufiihrung von zu behandelndem Material, 
5 z. B. teilchenformigem Material moglich. Dieses teilchen- 
fbrmige Material kann man durch die Hohlkatode wiihrend 
des Brennens des Plasmas hindurchtreten lassen (z. B. durch 
Rieseln) und entsprechend an der Oberflache verandem. 

Bine zweite Ausfuhrungsform besteht darin, daB inner- 
10 halb des Hohlraumes geraaB der ersten Ausfiihrungsfomi 
ein Netz aus elektrisch leitfaliigem Material angeordnet ist, 
auf dessen Oberflache sich ein katalytisch aktives Material 
befindet, wobei die Netzoffnungen so dimensioniert sind, 
daB ein Hindurchtreten auch von teilchenformigem Material 
15 gestattet sein kann. Ein teilchenformiges Material ist dabei 
ein Pulver oder Granulat. 

Eine dritte Ausfilhrungsform besteht darin, daB eine Viel- 
zahl von Hohlraumen im wesentlichen unregelmaBig und 
miteinander in Verbindung stehend angeordnet sind. Dies ist 
20 bei spiels weise bei einem Sintermaterial der Fall. Ein sei- 
ches sintemiaterial kann mit einem katalytisch aktiven Ma- 
terial beschichtet worden sein, so daB die Hohlraumwan- 
dungen daiiiil Liberzogen sind, Beim Hindurchleiten von Ga- 
sen Oder Gasgemischen durch das Kathoden-Sintermaterial 
25 konnen katalytische Reaktionen erfolgen. 

Die Lange der Hohlraume bei der ersten bis dritten Aus- 
fuhrungsform kann zwischen 1 und 1500 mm liegen, bei der 
dritten Ausfuhrungsform liegt sie vorzugsweise zwischen 5 
und 200 mm. 

30 Eine vierte Ausfuhrungsform des Verfahrens besteht 
darin, daB ein oder mehrere Hohlraume in einem Kathoden- 
material eine Ypsilon-Form oder angenaherte Ypsilon-Form 
haben. Mit einer solchen Hohlkathode ist beispielsweise 
eine Plasmaerzeugung in den beiden Ypsilon-Schenkeln mit 

35 unterschiedlichen Gasen, z. B. Methan in einem Schenkel 
und Wasserdampf in dem anderen Schenkel moglich. Dabei 
werden in beiden Gasen freie Radikale gebildet, und es fin- 
det eine Vereinigung der beiden Radikalgemische im unte- 
len Teil des Ypsilon-Hohkaumes statt. Dieser Hohlraumteil 

40 hat jedoch einen geringeren Durchmesser als die beiden 
Schenkel, so daB kein Plasma darin brennt. Vorzugsweise 
betragt der Hohlraumdurchmesser des unteren Ypsilon-Tei- 
les nur die Halfte des Durchmessers von einem der Ypsilon- 
Schenkel. Das vereinigte Radikalgemisch wird nach Austritt 

45 aus dem unteren Y-Teil und damit Austritt aus dem Katho- 
denmaterial unmittelbar auf einen Katalysator geleitet und 
dort umgesetzt, wodurch es zu einer wesentUch selektiveren 
Reaktion mit hohen Umsatzen kommt. 

Die ei-findungsgemaBe Hohlkathoden-Plasmaquelle ar- 

50 beitet mit einem Gleichstromplasma, einem mit Netzfre- 
quenz (50 bis 60 Hz) angeregten Plasma oder einem mit ein- 
weg- oder zweiweggleichgerichteter Netzfrequenz angereg- 
ten Plasma. Deranige Plasmen sind auf kleinvolumige 
Raume ausgerichtet und sehr kostengiinstig. Im Gegensatz 

55 zu Hochfrequenzplasmen sind keine teuren Apparaturen er- 
forderlich. Gegenilber dem Mikrowellenplasma sind keine 
zusatzlichen Vorsichtsmafinahmen, wie Abschirmung erfor- 
derlich. 

Das Kathodenmaterial ist allgemein ein elektrisch leitfa- 
60 higes Material, ein Metall oder eine Metallegierung, vor- 
zugsweise ist es Kobalt, Kupfer, Vanadium. In bestimmten 
Fallen, wo ein geringer Grad an Absputterung des Katho- 
denmaterials erwiinscht ist, ist das Katliodenmaterial Edel- 
stahl. 

65 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Hohlkathoden- 
Plasmaquelle besteht darin, daB sie in einem auf 0,01 bis 
100 mbar evakuierbaren Raum angeordnet ist. 
Vorzugsweise umfaBt die Hohlkathoden-Plasmaquelle im 
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Arbeitszustand ein gepulstes Niederdruckplasma. Mit der 
erfindungsgemaBen Hohlkathode lassen sich bei Entladun- 
gen sehr hohe Dichten der aktivierten Spezies (Radikale, lo- 
nen) erreichen. Der physikalische Effekt beruht aiif Osrilla- 
tionen der aus der Kathodenoberflache herausgelosten Elek- 5 
tronen. Dadurch erhoht sich die lonisationswahrscheinlich- 
keit der Gasatome im quasineutralen negativen Glimmlicht 
der Gasentiadung. Gasionen, die in den Kathodenfall eintre- 
ten, werden durch die hohen elektrischen Feldstarken stark 
beschleunigt und treffen mit entsprechender kinetischer 10 
Energie auf die Kathodenoberflache. Diese wird dabei zer- 
staubt (LSputtereffekt), und das zerstaubte Material kann ge- 
zielt auf Tragem abgeschieden werden. 

Die Erfindung soil nachstehend durch Beispiele naher er- 
lautert werden. Die dazugehorigen Zeichnungen zeigen 15 

Fig. 1 Schematische Darstellung vom Sputtereffekt und 
Hohlkathodenentladung; 

Fig. 2 Schematische Scitcnansicht cincr erfindungsgema- 
Ben Vorrichtung; 

Fig. 3 Schnitt durch das Kathodenmaterial mit mehreren 20 
Hohlkathoden; 

Fig. 4 Perspektivische Ansicht eines Hohlkathodenar- 

Aus Fig. 1 ist der Sputtereffekt allgemein erkennbar, wie 
er in einer Hohlkathode auftrilt. Bei Ausbildung eines Plas- 25 
mas 1 oszillieren Elektronen 2, die aus der Oberflache der 
Kathode 3 herausgelost werden. Positiv geladene Gas-Io- 
nen, die bei der Tliermalisierung 6 der oszillierenden Elek- 
tronen entstehen, werden nach beiivi Eintreten in den Katho- 
denfall 4 in Richtung Kathode beschleunigt, und zerstauben 30 
(Sputtereffekt 5) beim Auflreffen auf die Kathodenoberfla- 
che das Kathodenmaterial mit einer vom Material abhangi- 
gen Rate. Beim Thermalisieren entstehen Sekundarelektro- 
nen 7. Die Anode 9 ist um die Hohlkathode 3 herum ange- 
ordnet. "ts 

Unter Bezug auf Fig. 2 wird der Verfahrensablauf erkenn- 
bar. Nach der Druckeinstellung durch einen Druckmesscr 11 
und dem Anflanschen einer Schleusenkammer 12, die das zu 
beschichtende Material 13 enthalt, wird das obere Gateven- 
til 14 geschlossen und das daruber befindliche Kreuzstuck 40 
15 abgeflanscht. Das untere Gateventil 16 wild geoffnet, die 
Apparatur um die Achse 17 um 180° vertikal gedreht und 
das Gateventil 16 wieder geschlossen. Nun kann die Gasent- 
iadung geziindet werden und nach dem Eieruhrprinzip das 
Material 13 beliebig oft durch die Plasmazone der Hohlka- 45 
thode 18 geleitet werden. 

Nach dem letzten Beschichtungsschritt wird das untere 
Gateventil 16 geoffnet und das beschichtete Material 13 in 
der Schleuse 12 aufgefangen. Die Apparatur wird mit einem 
inerten Gas auf Normaldruck gebracht. Nach dem SchlieBen SO 
des unteren Gateventils 16 wird die Schleuse 12 abge- 
flanscht und kann bis zur katalytischen Testung unter inerter 
Atmosphare gelagert werden. 

In Fig 3. ist ein Langsschnitt durch die Anordnung mit 
melireren Hohlkathoden gezeigt. In dem Kathodenmaterial 55 
3 sind mehrere parallele Bohrungen angeordnet. Jede Boh- 
rung stellt einen Hohhraum 19 dar, zusammen bilden die 
Hohkaume das Kathodenarray 20. Innerhalb dieser Hohl- 
raume erfolgen die Hohlkathodenentladungen, die das 
Plasma bilden. Die Anode 9 umgibt die Kathode 3 ringfor- 60 
mig und ist von ihr durch eine Isolierung 10 getrennt. 

Um die raumliche Ausdehnung des Plasmas auf die Hohl- 
raume (Locher) zu beschranken, ist es erfindungsgemaB vor- 
teilhaft, wenn der Abstand zwischen Kathode und Anode an 
den Hachcn, wo kcin Plasma brcnncn soil, moglichst klcin 65 
ist, vorteilhaft kleiner als die mittlere freie Weglange der 
Elektronen. In der perspektivischen Ansicht von Fig. 4 sind 
die unerwiinschten Plasmazonen 21 gekennzeichnet. 
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Beispiel 

Eine Hohlkathodenplasmaquelle wurde in einem evaku- 
ierbaren Rezipienten installiert.. Dabei wurde die au.s Kupfer 
bestehende Anode der Plasmaquelle elektrisch mit dem Re- 
zipienten verbunden und damit auf Massepotential- gelegt. 
Die Spannungsversorgung der aus Kupfer bestehenden Ka- 
thode erfolgte seitlich, parallel zu den Stimflachen der Ka- 
thode, uber einen Schraub- oder Steckverbindung. 

IJber eine Turbopumpe wurde ein Basisdruck von 10"^ 
mbar erzeugt. AnschlieRend wurde das Ventil zur Pumpe ge- 
schlossen und Luft uber ein Nadelventil in den Rezipienten 
eingelassen, bis ein Druck von 2 mbar erreicht war. 

Durch Anlegen einer Spannung von 300 V wurde ein 
Plasma in dem Hohlraum erzeugt. Nach wenigen Sekunden 
wurde bereits die Bildung von NO aus dem Stickstoff und 
Sauersioff der Luft mittels laserinduzierter Fluoreszenz- 
spcktroskopic (LIF) nachgcwicscn. Der Nachwcisort lag am 
Ausgang der Hohlkathode und wurde senkrecht zur Achse 
des Hohlkathodenarrays gemessen. Die fiir NO charakteri- 
stischen LEF-Signale wurden zwischen 226,1 und 226,2 nm 
nachgewiesen. Bei gleicher Brennspannung von 300 V wa- 
ren bei der Hohlkathodenentladung die fiir NO charakteristi- 
schen Signale doppelt so groB wie bei einer GUmmentla- 
dung, die in der Plasmaquelle bei niedrigem Druck erzeugt 
wird. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur plasmagestiilzlen Oberflachcnwand- 
lung teilchenformiger Stoffe, dadui'cli gekennzeich- 
net, daB man in einer Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Plasmas, 

bestehend aus einem Kathodenmaterial, in dem von ei- 
ner Seite des Materials zur anderen Seite ein durchge- 
hend zylinderfonniger, beidseitig offener Hohkauni 
Oder im wesentlichen parallel dazu eine Vielzahl von- 
einander getrennter durchgehender, beidseitig offener 
Hohlraume (Hohlkathoden) angeordnet ist/sind; 
und einem isoliert zum Kathodenmaterial angeordne- 
ten Anodenmaterial; 

unter Aufrechterhaltung eines Plasmas bei einem 
Druck von 0,01 mbar bis Atmospharendruck durch die 
Hohlkatliode(n) einen teilchenfomiigen Stoff bis zur 
ausreichenden Wandlung der Oberflache durch Ab- 
scheidung eines gewunschten Beschichtungsmaterials 
auf dem teilchenfomiigen Stoff oder Radikalerzeugung 
auf der Oberflache des teilchenfomiigen Stoffes hin- 
durchtreten laBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Plasma bei einer Spannung von 200 bis 

500 V erzeugt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Plasma bei einer Stromstarke von 0,1 bis 2 
A erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der teilchenformige Stoff ausgewahlt wird aus 
der Gruppe, die aus elektrisch leitfihigen Metallen, 
Metallegierungen, anorganischen Oxiden, Oxidvorlau- 
fem, Silicaten, Zeolithen, Perowskiten in Pulver- oder 
Granulatform besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB als teilchenformiger Stoff Si02, AI2O3, TiOa, 
Zr02, ein ZeoUth, ein Perowskit oder ein Gemisch da- 
von dngcsctzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Kathodenmaterial ein elektrisch leitfahiges 
Metall Oder eine MetaUegierung ausgewahlt wird. 
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7. Verfahren nach Ansprucli 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Beschichtungsmaterial das Kathodenmate- 
rial eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Anwesenheit eines Inertgases erfolgt. 5 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Anwesenheit eines Gasgemisches erfolgt, 
wobei eine Komponente des Gemisches Inertgas ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Kathodenmaterial Edelstahl ausgewahlt 10 

1 1 . Verf aliren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB das teilchenforaiige Material durch die Hohl- 
kathode(n) hindurchtritt, die einen Durchmesser im 
Bereich von 0, 1 bis 20 mm haben. 15 

12. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Plasma zum Pulsen ge- 
bracht wird. 

13. Verfaliren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Pulsen des Plasmas iiber die Einstel- 20 
lung des Arbeitsdruckes erzeugl wird. 

14. Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Weg des durch die Hohlkathode(n) hin- 
durchtretenden Materials durch ein oder mehrere inner- 
halb der Hohlkathcxie(n) angeordnete Netze verliingert 25 
wird. 

15. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Hindurchtreten des teil- 
chenformigen Materials durch die Hohlkathode(n) 
mehrfach erfolgt. 30 

16. Verfaliren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Mehrfach-Hindurchtreten durch ver- 
tikal es Drehen der Vorrichtung urn 180" jeweils nach 
AbschluB eines Durchtrittsvoiganges und Wiederho- 
lung dieses Vorganges erfolgt. 35 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das teilchenforaiige Material ein Katalysator 
Oder ein Tragermaterial fur einen Katalysator ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Hindurchtreten des Katalysators in 40 
Anwesenheit von gasformigen Reaktionskomponenten 
erfolgt. 

19. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Druck- im Bereich von 
0,01 bis 100 mbar liegt. 45 

20. Hohlkathoden-Plasmaquelle, bestehend aus einem 
Kathodenmaterial mit einem darin angebrachten Hohl- 
raum und einem in unmittelbarer Nahe und isoliert 
dazu angeordneten Anodenmaterial, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Hohlraum ein einzelner Hohlraum 50 
oder eine Vielzahl von Hohlraumen ist, und der Hohl- 
raum sowohl einzeln als auch in der Vielzahl durchge- 
hend von einer Seite zu einer anderen Seite des Katho- 
denmaterials verlauft, auf beiden Seiten offen ist und 
wenigstens teilweise einen im wesentiichen zylinder- 55 
formigen Querschnitt bei einem Durchmesser von 0,1 
bis 20 mm des einzelnen Hohlraumes hat. 

21. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlraume vollstan- 
dig einen im wesentiichen zylinderformigen Quer- 60 
schnitt bei einem Durchmesser von 0,1 bis 20 mm ha- 
ben. 

22. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine ^^elzahl von Hohl- 
raumen im wesentiichen parallel zucinandcr angcord- 65 
net sind. 

23. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 21 
oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Ein- und 
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Ausgange der Hohlraume trichterformig gestaltet sind. 

24. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach einem der An- 
spruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daS in ei- 
nem oder mehreren der Hohlraume ein net7.arriger, 
elektrisch leitfahiger Korper angeordnet ist, der ein ka- 
talytisch aklives Material tragt und dessen Netzstruktur 
den Durchtritt eines teilchenfdmiigen Korpers gestat- 
tet. 

25. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspmch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Vielzahl von Hohl- 
raumen im wesentiichen unregelmaBig und miteinan- 
der in Verbindung stehend angeordnet sind. 

26. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspmch 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlraumwandungen 
in dem Kathoden korper ein katalytisch aktives Metall 
tragen. 

27. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB cin oder mchrorc Hohl- 
raume Ypsilon-fdrmig gestaltet sind, wobei die Durch- 
messer der Schenkel jeweils groBer sind als der Durch- 
messer des abfiihrenden Teiles. 

28. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Kathodenmaterial ein 
elektrisch leitfaliiges Material, ein Metall oder eine 
MelaUegierung ist. 

29. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Kathodenmaterial 
Kobalt, Vanadium, Kupfer oder Edelstalil ist. 

30. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 28 
oder 29, dadurch gekennzeichnet, daB das Kathoden- 
material mit einem Metall beschichtet ist. 

31. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie in einem auf 0,01 bis 
100 mbar evakuierbaren Raum angeordnet ist. 

32. Hohlkathoden-Plasmaquelle nach einem der An- 
spruche 20 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB in dem 
Hohhaum ein oder mehrere mit einem katalytisch akti- 
ven Material beschichtete oder ein oder mehrere unbe- 
schichtetes Netze aus einem elektrisch leitfahigen Ma- 
terial angeordnet sind. 

33. Hohlkathoden-PlasmaqueEe nach einem der An- 
spriiche 20 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein 
gepulstes Niederdruckplasma umfaBt. 
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